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POLYURETHANNE THERMOPLASTIQUE THERMODURCISSABLE 
GREFFE, FUR OU EN MELANGE, ET POL\HJRETHANNE 
THERM O PUR CI OBTENTJ APRES RETICULATION 

5 L'invention cone erne un polyurethanne thermoplastique (TPU) 

thermodurcissable greffe, pur ou en melange, qui presente I'avantage de 
s'autoreticuler en presence d'eau ou nan, uniquement dans des conditions de 
temperatures elevees (au moins superieures a 85°C, avantageusement superieures 
a 90°C) et en 1'absence de catalyseur. Elle a egalement pour objet le 
10 polyurethanne pur ou en melange thennodurci apres autoreticulation dudit TPU /T; ■ 

thermodurcissable. 

Differentes matieres thermoplastiques sont mises en oeuvre pour 
Telaboration de certains produits tels que tubes de transport de fluides chauds, 
15 cables electriques, roues pleines, joints, silentblocs, semelles de chaussures, etc. . . 

Les polyurethannes thermoplastiques sont utilises dans ces differentes 
applications, notamment pour leur facilite de mise en ceuvre et leur exceptionnelle 
qualite a temperature ambiante, leur souplesse et leur resistance mecanique. 

20 Toutefois, ces matieres presentent l'inconvenient d'etre peu resistantes 

physiquement a la chaleur de sorte que les produits obtenus a partir de ces (: > 

matieres, en fonction de leur utilisation, presentent une longevite faible lorsqu'ils 
sont utilises dans une atmosphere presentant une temperature relativement elevee. 
Au contraire, les resines polyurethannes thermodurcissables, si elles sont 

25 effectivement prevues pour resister a la chaleur, restent tres difficiles a fa9onner, 
de sorte que leur emploi est limite. 

Au regard de ces differents problemes, Tobjectif a done ete de developper 
des polyurethannes presentant les caracteristiques physiques et la facilite de 
30 transformation des polyurethannes thermoplastiques et les caracteristiques 
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thermomecaniques des polyurethannes thermodurcissables, et notamment leur 
resistance en temperature. 

Pour ce faire, il etait necessaire de rendre les TPU reticulables de sorte 
5 qu'ils puissent etre ulterieurement transformes, c'est a dire mis en forme, puis 
seulement alors, reticules pour obtenir un produit fini thermodurci. 

Pour resoudre ce probleme, le Demandeur a propose dans le document 
FR-A-2 794 759, de greffer des organosilanes hydrolysables sur des 
10 polyurethannes tliermoplastiques a l'aide d'un diisocyanate jouant le role d'agent 
de pontage entre la chame polymerique et I'organosilane. Cet agent de pontage 
permet en outre d'accrocher I'aminosilane et 1'empeche de rompre les chaines 
principales du polyurethanne. 

15 Meme si ce procede permet de rendre le TPU effectivement reticulable par 

polycondensation des groupes silanol, le Demandeur a constate que la reticulation 
debutait a temperature ambiante et en pr6sence d'humidite, interdisant done le 
stockage du TPU de maniere durable. En outre, le phenomene de reticulation 
s'accelere au moment du sechage (environ S0°C) rendant le TPU inapte a etre 

20 transforme. On sait en effet que cette phase de chauffage, avant transformation, 
est indispensable car une infime presence d'eau entrainerait une reticulation dans 
l'extrudeuse au moment de la transformation, conduisant a des casses mecaniques 
de grande importance. Ce procede presente en outre 1'inconvenient de necessiter 
une teneur et un nombre de reactifs eleves, creant de fait un surcoflt, qui limite le 

25 volume des applications finales. Enfin, Le Demandeur a constate que le TPU ainsi 
greffe ne pouvait etre transforme a une temperature superieure a environ 180°C 
dans la mesure ou, au-dela de cette temperature, les liaisons permettant la 
reticulation ulterieures creees se brisaient rapidement. 

30 En d'autres termes, l'objectif que se propose de resoudre l'invention est de 

foumir un TPU prdsentant les caracteristiques suivantes : 
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incapacity a s'autoreticuler en presence d'eau a une temperature 
inferieure a au moins 85°C ? c'est a dire a une temperature d'au moins 
5°C, avantageusement 10°C superieure a la temperature de sechage 
(environ 80°C) du TPU greffe avant transformation, 
5 - nombre reduit de constituants, 

transformation possible du TPU greffe avant reticulation a une 
temperature superieure a 180°C sans destruction des liaisons permettant 
la reticulation creees dans le TPU greffe. 

10 Pour ce faire, le Demandeur a cherche a greffer direct ement sur le TPU un 

diisocyanate (par exemple MDI), en absence de silane. Les vitesses de reaction 
des diisocyanates avec les polyurethannes thermoplastiques dans des reacteurs du 
type melangeurs internes ou extrudeuses ont ensuite ete etudiees. II a ete constate 
que la reaction de greffage d'une des deux fonctions (NCO) du diisocyanate etait 

15 tres rapide sous pression et en temperature, et ce en absence d'eau. La fonction 
(NCO) restant libre devenait moins reactive. Concretement, un polyurethanne 
thennoplastique voit son MVR (MELT VOLUME RATE) reduit de 2 apres son 
greffage avec le diisocyanate. Le TPU greffe devient alors tres sensible a Teau de 
par la presence de la fonction (NCO) libre. Cette matiere sous forme de granule ne 

20 peut pas etre stockee longtemps, ne peut pas etre manipulee facilement par le 
transformateur final car elle ne peut etre transportee par aspiration et attendre sa 
mise en ceuvre a Fair libre, sans etre sechee au dernier moment comme tous les 
polyurethannes thermoplastiques du commerce. Le sechage final reticule le 
polyurethanne sous sa forme granulee et ne perrnet pas sa transformation 

25 thermoplastique. Comme deja dit, il ne faut surtout pas transformer le 
polyurethanne diisocyanate greffe sans le secher car une infime presence d'eau 
entrainerait une reticulation, ce qui conduirait a des casses mecaniques de grande 
importance au moment de la transformation. 

30 Le TPU greffe que propose Tinvention resout Tensemble de ces problemes. 
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Plus precis6ment, l'invention concerne un polyurethanne thennoplastique 
thermodurcissable greffe, pur ou en melange, susceptible d'etre obtenu par 
greffage direct sur un polyurethanne thennoplastique pur ou en melange, d'un 
agent reticulant choisi dans le groupe comprenant les trimeres de diisocyanate 
5 aptes a initier la reaction de reticulation a une temperature superieure a 85°C et les 
isocyanates bloques, solides ou liquides, dont le point de deblocage est superieur a 
85°C 

Dans la suite de la description et dans les revendications, par "TPU pur ou 
10 en melange", on designe un TPU seul ou en melange avec au moins un polymere 
thermoplastique choisi dans le groupe comprenant, de maniere non limitative, le 
PP (polypropylene), le PET (polyethylene terephtalate), le POM 
(polyoxymethylene), le PBT (polybutylene terephtalate), le PEHD (polyethylene 
haute densite), le PS (polystyrene atactique, isotactique et syndiotactique), 1'ABS 
15 (acrylonitrile/butadiene/styrene), le PMMA (polymethacrylate de methyle), le PC 
(polycarbonate), le PVC (polychlorure de vinyle), le PEEK (polyether ether 
cetone), le PPE (polyphenylene ether), le PSU (polysulfone), le polycetone 
ahphatique, leurs homo-, co- et terpolymeres. Le PE (polyethylene), le PP 
(polypropylene) metallocene, le SBS (styrene butadiene styrene), le SEBS 
20 (styrene ethylene butadiene styrene), le COPE (copolyester bloc ester), 1EPDM 
(ethylene propylene diene), leurs homo-, co- et terpolymeres. 

Bien entendu, le rapport TPU/polymere thennoplastique variera en fonction 
des caracteristiques mecaniques souhaitees du melange final, compris en pratique 
25 entre 100/00 et 40/60 avantageusement 70/30. 

Un tel polyurethanne thermodurcissable est nouveau au regard de l'etat de la 
technique connu du Demandeur, non seulement de par sa structure (nombre de 
constituants limites et agent reticulant specifique), mais egalement de par son 
30 comportement. Le Demandeur a en effet constate que de maniere tout a fait 
surprenante, la selection de l'agent reticulant, en l'absence de silane, evitait le 
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declenchement d'un phenomene de reticulation a temperature ambiante malgre la 
presence d'eau et qu'il etait necessaire, pour initier la reticulation, d'augmenter la 
temperature jusqu'aux environ d'au moins 85°C, soil jusqu'a une temperature 
superieure a la temperature de sechage (80°C), et ce, en l'absence de catalyseur. 

5 En pratique, la reticulation est effectuee a une temperature superieure a 100°C, 
comprise entre 110 et 130°C ou plus, en fonction de la temperature de deblocage 
du diisocyanate, pendant 2 heures, apres une reprise d r numidite initiale du 
polymere pendant 24 heures. A temperature ambiante, il est possible de reticuler 
le TPU thermodurcissable de l'invention, mais seulement en presence d'un 

10 catalyseur du type etain ou bismuth et en plusieurs jours. En d'autres termes, le 
polyurethanne thermoplastique greffe de l'invention ne reagit pas ou tres peu avec 
1'eau a des temperatures inferieures a 85°C, avantageusement 100°C, ce qui 
permet de le stocker a l'air libre dans des sacs polyethylene standard. En outre, 
cela permet au transformateur final de manipuler le produit greffe sans 

15 precautions particulieres, en ne respectant que les precautions usuelles des 
polyurethannes thermoplastiques standards. Comme deja dit, il est ainsi possible, 
avant la reticulation, de secher le polyurethanne pendant au moins 2 heures, 
avantageusement 6 heures, sans pour autant que le TPU greffe ne commence a 
reticuler. En outre, le Demandeur a constate que la viscosite du polyurethanne 

20 thermoplastique, apres greffage, n'etait Teduite que d'un facteur de 1 ,5 au lieu de 2 
lorsque le polyurethanne est greffe avec un diisocyanate, ce qui permet d'elargir la 
plage de travail. De plus, lors de la transformation finale, le MVR de la matiere se 
reduit encore d'un facteur 2, ce qui ameliore la rheologie du polymere dans 
Textrudeuse et les calibreurs, et reduit la formation des rotassures lors de 

25 rinjection dans les moules. En definitive, il apparaSt que le polyurethanne greffe a 
un comportement plus proche de celui des polyethylenes que des polyurethannes 
thermoplastiques standards. Enfin, le Demandeur a observe que les liaisons de 
reticulation presentaient une resistance en temperature nettement superieure aux 
liaisons obtenues avec les diisocyanates utilises seuls ou en presence de silanes. 

30 Cette caracteristique permet, en cas de melange de TPU avec d'autres polymeres, 
de ne pas rompre les liaisons de reticulation, et done de ne pas perdre les 



\!SDOCID <WO 0303571 1A1_L> 



WO 03/035711 



PCT/FR02/03646 



6 

caracteristiques mecaniques, theimiques et chimiques du melange lors de la 
transformation finale, a des temperatures elevees superieures a 1S0°C. 

Selon une premiere caracteristique de P invention, Tagent reticulant est un 
5 trimere de diisocyanate ou un isocyanate bloque, dont les molecules de base sont 
chacune choisis dans le groupe comprenant TIPDI (5-isocyanato-l 
(isocyanatomethyi)-l,3,3-trimethyicycioexane) 3 le HDI (1,6-diisocyanatoexane), 
le TDI (1-3 diisocyanatomethylbenzene), le 2,4'-MDI (1 isocyanato-2(4- 
isocyanatophenyl) metiiyl-benzene), le 4,4' MDI (1,1 -methylene bis (4- 

10 isocyanatobenzene)), le 2,4-TDI (2,4 diisocyanato-l-methylbenzene) et le PPDI 
(1,4-diisocyanatobenzene), le Hj 2 MDI (1,1 -methylene bis (4- 
isocyanatocyclohexane)), le CHDI (trans- 1,4-diisocyanatocyclohexane), le TMDI 
(l,6-diisocyanato-2,2,4 (ou 2,4,4)-trimethylhexane), le m-TMXDI (1,3-bis (1- 
isocy anato- 1 -methyletliylbenzene), le p-TMXDI (1 ,4-bis (1 -isocyanato- 1 - 

15 methylethylbenzene), le NDI (1,5-diisocyanatonaphthalene), le MDI polymerique 
(acide isocyanique, polymehylene polyphenylene ester), le Desmodur R (1,1',1"- 
methyllidynetris (4-isocyanatobenzene)), le Desmodur RI (4-isocyanatophenol 
phosphorothioate (3:1) ester). 

20 Dans le cas des isocyanates bloques, qui peuvent etre des dimeres, des 

trimeres..., la molecule de blocage est toute molecule habituellement utilisee 
(caprolactame, oxime...) et parfaitement connue de Thomme du metier, en 
particulier les molecules decrites dans les publications : W. Wicks Prog. Org. Coat. 
9, p3, 1981 et L.TLPhai et al MakromoL Chem. 186, 1189, 1984. 

25 

Selon une autre caracteristique, l'agent reticulant represente entre 0,5 et 
20 % en masse du polyurethanne greffe, seul ou en melange. 

Dans un mode de realisation prefere, P agent reticulant est un trimere de 
30 1TPDI et represente entre 1 et 6 % en masse du polyurethanne greffe seul ou en 
melange. 



WO 03/035711 



PCT/FR02/03646 



7 

En pratique, ]e TPU greffe de 1'invention se preserite sous forme de granules 
qui peuvent etre stockes en 1'etat et transformed ulterieurement directement par ]e 
transformateur par extrusion, calandrage, injection, etc., et ce comme deja dit, a 
5 des temperatures elevees superieures a 180°C du fait du cboix de I'agent 
reticulant. 

Dans une autre forme de realisation, le TPU est greffe puis transfonne 
directement en continu de maniere a obtenir des profils de forme determinee. 

10 

^invention concerne egalement le procede de fabrication du polyurethanne 
greffe precedemment decrit, qui consiste a faire reagir, a une temperature d'au 
moins 85°C, un polyurethanne thermoplastique pur ou en melange, avec Vun des 
agents reticulants precedemment decrits, avantageusement un trimere dTPDI, puis 
15 a recuperer ensuite le polyurethanne thermoplastique thermodurcissable greffe 
obtenu. 

La selection des agents reticulants precites, du fait de leur structure, pennet 
de ralentir la reaction de greffage et en effet d'eviter la reticulation complete du 
20 TPU pendant la fabrication du polymere greffe a une temperature superieure a 
85°C. 

L'invention concerne egalement le polyurethanne thennodurci susceptible 
d'etre obtenu apres autoreticulation du polyurethanne thermoplastique 
25 thermodurcissable greffe precedemment decrit. 

L'invention et les avantages qui en decoulent ressortiront mieux des 
exemples de realisation suivants. 

30 
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Exemple 1 

Matieres : 

- Polyurethanne de NOVEON : Estane 58447 type ester, 
5 Durete 90 Shore A, 

Fusion Kofler environ 185°C 

- Trimere de 1'IPDI de DEGUSSA : Vestanat Tl 890/1 00 

Matiere 58447 temoin : viscosite mesuree sur melt indexeur a 210°C sous 
10 8,16kg=40. 

Matiere 58447 + 4 per de Vestanat T1890/100 extrudes a 185°C sur une 
extrudeuse rnonovis diametre 40 L 40 a 56 tours / minute : viscosite mesuree sur 
melt indexeur a 210°C sous 8,16 kg = 30. 

Matiere 58447 + 4 per de Vestanat Tl 890/1 00 extrudes a 185°C sur une 
extrudeuse rnonovis diametre 40 L 40 a 56 tours / minute, puis reextrudes a 200°C 
sur la meme extrudeuse : viscosite mesuree sur melt indexeur a 210°C sous 
8,16kg=15. 

20 

Matiere 58447 + 4 per de Vestanat T1S90/100 extrudes 2 fois, puis mis sous 
presse chauffante a 200°C pendant 10 minutes sous 11 tonnes de pression pour 
obtenir une eprouvette de 1 00 mm x 1 00 mm x 2 mm : 

- la viscosite de la matiere constituant Teprouvette n ! est plus mesurable par 
25 le melt indexeur, 

- la matiere ne se dissout plus dans le THF, 

- le point de fusion Kofler passe de 1 85°C pour le temoins a 240°C pour la 
matiere de Teprouvette, 

- la valeur du "compression set" a 70°C pendant 24 heures passe de 65 % 
30 pour le temoin a 25 % pour Teprouvette. 
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Exemple 2 

Matieres : 

- Polyurethanne de NOVEON : Estane 58315 type ether, 
5 Durete 85 Shore A, 

Fusion Kofler environ 150°C 

- Trimere de I'lPDI de DEGUSSA : Vestanat Tl 890/1 00 

Un melange de 58315 avec 4 per de Vestanat a ete effectue dans une 
10 extrudeuse monovis du meme type que celle de Texemple 1, pour obtenir des 
granules de 58315 greffe. Apres stockage d'un mois, le granule greffe a ete seche 
dans une etuve ventilee a 80°C pendant deux heures, puis transforme sur une 
calandre a 190°C pour obtenir une feuille de 1 millimetre d'epaisseur. La meme 
operation de calandrage a ete effectuee avec le 58315 temoin. 

15 

Dans chacune des deux feuilles, il a ete decoupe des eprouvettes pour 
effectuer un "hot set test" propre au cablier. Dans une etuve a 200°C, la matiere 
est soumise a une contrainte de 0.2 MPA. L'eprouvette temoin a casse avant deux 
minutes. L'eprouvette reticulee a passe la limite des 15 minutes. 

20 

Exemple 3 

Matieres : 

Estane 58277 type ester, 
Durete 95 Shore A, 
Fusion Kofler environ 150°C 
Tufpxene A, 
Durete 88 Shore A 
Fusion 120°C 
Desmodur 44 M 
Vestanat Tl 890/1 00 



- Polyurethanne de NOVEON : 

25 

- SBS de ASAHI 

30 - MDIde BAYER : 

- Trimere de 1'IPDI de DEGUSSA : 



35 



Melanges effectues 3 fois sur une extrudeuse identique aux exemples 
precedents. Puis fabrication d'eprouvettes de 2 mm d'epaisseur dans une presse 
chauffante a 200°C pendant 1 1 minutes. 
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Fusion Kofler 



compoundage 1 : 1 50°C 
compoundage 2 : 150°C 
compoundage 3 : 150°C 



58277 

Tufprene A 

Triraere de 
riPDI 



70% 
30% 

3 per 



Fusion Kofler 



compoundage ] : 220°C 
compoundage 2 : 220°C 

compoundage 3 : 220°C 



58277 
Tufprene A 
MDI 




Fusion Kofler 



compoundage 1 : 200°C 
compoundage 2 : 180°C 
compoundage 3 : 160°C 
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REVENDI CATIONS 



5 1/ Polyurethaime thermoplastique thermodurcissable greffe, pur ou en 

melange, susceptible d'etre obtenu par greffage direct sur un polyurethaime 
thermoplastique pur ou en melange, d'un agent reticulant cboisi dans le groupe 
comprenant les trimeres de diisocyanate aptes a initier la reaction de reticulation a 
une temperature superieure a 85°C et les isocyanates bloques, solides ou liquides, 

1 o dont le point de deblocage est superieur a 85°C. 



15 



21 Polyurethaime selon la revendication 1, caracterise en ce que Tagent 
reticulant est un trimere de diisocyanate ou un isocyanate bloque, dont les 
molecules de base sont chacune choisis dans le groupe comprenant 1'IPDI (5- 
isocyanato-l(isocyanatomethyl)-l,3,3-trimethylcycloexane), le HDI (1,6- 
diisocyanatoexane), le TDI (1-3 diisocyanatomethylbenzene), le 2,4'-MDI (1 
isocyanato-2(4-isocyanatophenyl) methyl-benzene), le 4,4' MDI (1,1 -methylene 
bis (4-isocyanatobenzene)), le 2,4-TDI (2,4 diisocyanato-l-methylbenzene) et le 
20 PPDI (1,4-diisocyanatobenzene), le H, 2 MDI (1,1 -methylene bis (4- 
isocyanatocyclohexane)), le CHDI (trans-l,4-diisocyanatocyclohexane), le TMDI 
(l,6-diisocyanato-2,2,4 (ou 2,4,4)-trimethylhexane), le m-TMXDI (1,3-bis (1- 
isocyanato-l-methyl6thylbenzene), le p-TMXDI (1,4-bis (1-isocyanato-l- 
methylethylbenzene), le NDI (1,5-diisocyanatonaphthalene), le MDI polymerique 
25 (acide isocyanique, polymehylene polyphenylene ester), le Desmodur R (1,1 ',1 - 
methyllidynetris (4-isocyanatobenzene)), le Desmodur RI (4-isocyanatophenol 
phosphorothioate (3:1) ester). 



MS DOC ID: <WO 0303571 1A1J_> 



WO 03/035711 



12 



PCT/FR02/03646 



3/ Polyurethanne selon Tune des revendi cations precedentes, caracterise en 
ce que 1'agent reticulant represente entre 0,5 et 20 % en masse de polyurethanne 
greffe seul ou en melange. 

5 

4/ Polyurethanne selon la revendication 2, caracterise en ce que Fagent 
reticulant est un trim ere de FEPDI et represente entrc 1 et 6 % en masse du 
polyurethanne greffe, seul ou en melange. 

10 

5/ Polyurethanne selon la revendication 1 , caracterise en ce que le TPU est 
en melange avec un polymere thermoplastique choisi dans le groupe comprenant, 
de maniere non limitative, le PP (polypropylene), le PET (polyethylene 
terephtalate), le POM (polyoxymethylene), le PBT (polybutylene terephtalate), le 

15 PEHD (polyethylene haute densite), le PS (polystyrene atactique, isotactique et 
syndiotactique), TABS (acrylonitrile/butadiene/styrene), le PMMA 
(polymethacrylate de methyle), le PC (polycarbonate), le PVC (polychlorure de 
vinyle), le PEEK (polyether ether cetone), le PPE (polypheny lene ether), le PSU 
(polysulfone), le polycetone aliphatique, leurs homo-, co- et terpolymeres. Le PE 

20 (polyethylene), le PP (polypropylene) metallocene, le SBS (styrene butadiene 
styrene), le SEBS (styrene ethylene butadiene styrene), le COPE (copolyester bloc 
ester), TEPDM (ethylene propylene diene), leurs homo-, co- et terpolymeres. 

25 . 6/ Polyurethanne selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 

ce qu ! il se presente sous forme de granules. 

7/ Procede de fabrication du polyurethanne greffe objet de Tune des 
30 revendications 1 a 6, caracterise en ce qu ! il consiste, a faire reagir a une 
temperature d ! au moins 85°C, le TPU pur ou en melange avec I'agent reticulant 
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puis a recuperer le polyurethanne thermoplastique thermodurcissable greffe 
obtenu. 



8/ Polyurethanne thermodurci susceptible d'etre obtenu apres 
autoreticulation du polyurethanne objet de Tune des revendi cations 1 a 6. 



10 



030357 1 1 A 1 I > 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intematii , Application No 

PCT/nT 02/03646 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER _ . a 

IPC 7 C08G18/08 C08L75/04 C08618/79 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system toUowed by classification symbols) 

IPC 7 C08G C08L 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent thai such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 4 347 338 A (TORI I HIDEYASU ET AL) 
31 August 1982 (1982-08-31) 
column 2, line 37 -column 3, line 58 
example 2 

DE 42 09 709 A (BAYER AG) 
30 September 1993 (1993-09-30) 
page 3, line 38 -page 5, line 57 
example 3 

US 6 142 189 A ( BHATTACHARYYA JAYANTA) 
7 November 2000 (2000-11-07) 
column 3, line 38 -column 4, line 33 
column 5, line 9 - line 21 

-/— 



1-8 



1-4,8 
5-7 

1,8 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex 



° Special categories of cited documents : 

•A* document defining the general state of the art which is not ■ 

considered to be of particular relevance 
*E* earlier document but published on or after the international 

filing date 

•L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication dale of another 
citation or other special reason (as specified) 

•O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

'P* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the international filing dale 
or priority date and not in conflict with the application but 
dted to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

*Y* document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



13 February 2003 



Date of mailing of the international search report 



05/03/2003 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5816 Patentlaan 2 
ML - 2280 HV RfjSWijk 
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Neugebauer, U 



Form PCTflSA/210 (second sheet) (July 1992) 
JNSOOCID: <WO 0303571 1A1J_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



lnternatig"~ \pplication No 

PCT/fT 02/03646 



C(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 0 I Citation of document, wilh indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



GB 2 347 933 A (BASF CORP) 
20 September 2000 (2000-09-20) 
page 2, line 5 - line 41 
claim 1; example 1 



1,8 



Fomi PCT/1SA/210 (continuation of second sheet) (July 1992) 
JSDOCID: <WO 0303571 1A1_L> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

In Ion on patent family members 



Internatl^p** Application No 

PCT/FR 02/03646 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date - : . 


US 4347338 


A 


31-08-1982 


JP 


1174373 C 


28-10-1983 








JP 


56167430 A 


23-12-1981 








JP 


58002063 B 


13-01-1983 








DE 


3170256 Dl 


05-06-1985 








EP 


0041347 A2 


09-12-1981 



DE 4209709 A 30-09-1993 DE 4209709 Al 30-09-1993 

CA 2081542 Al 29-04-1993 

EP 0539802 Al 05-05-1993 

JP 5230163 A 07-09-1993 

MX 9205999 Al 01-05-1993 

US 5210127 A 11-05-1993 



US 6142189 


A 


07-11-2000 


AU 


6351700 A 


05-02-2001 








EP 


1196709 Al 


17-04-2002 








WO 


0106163 Al 


25-01-2001 


GB 2347933 


A 


20-09-2000 


US 


6258310 Bl 


10-07-2001 



Foim PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 
NSOOCID: <WO 0303571 1A1_L> 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demandr""**jernationale No 

PCT/fT 02/03646 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 C08G18/08 C08L75/04 C08G18/79 

Selon la classification internationale des brevets (C1B) ou a la fois selon la classification nalionale et la C1B 

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE __ ; 

Documentation minimale consullee (systems de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 C08G C08L 

Documentation consullee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte ta recherche 
Base de donnees electronique consullee au cours de la recherche internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utiBses) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ 



Categoric* 


Identification des documents cites, avec le cas echeant, ("indication des passages pertinents 


no. des revendicatk>ns visees ! 


X 


US 4 347 338 A (TORII HIDEYASU ET AL) 
31 aoOt 1982 (1982-08-31) 
colonne 2, ligne 37 -colonne 3, ligne 58 
exemple 2 


1-8 


X 
A 


DE 42 09 709 A (BAYER AG) 
30 septembre 1993 (1993-09-30) 
page 3, ligne 38 -page 5, ligne 57 
exemple 3 


1-4,8 | 
5-7 


A 


US 6 142 189 A ( BHATTACHARYYA JAYANTA) 
7 novembre 2000 (2000-11-07) 
colonne 3, ligne 38 -colonne 4, ligne 33 
colonne 5, ligne 9 - ligne 21 

_/— 


1,8 



[ y| Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



ID 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories special es de documents cites: 

■A* document defmissant retat general de la technique, non 

constdere comme particulierernent pertinent 
•E' documenl anterieur, mats publie a la date de depot international 

ou apres cette date 
•L' document pouvant Jeter un doute sur une revendication de 

priorite ou cite pour determiner la dale de publication d'une 

autre citation ou pour une raison spectale (telle qulndiquee) 
■O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
•P document publie avanl la date de depot international, mats 

posterieurement a la date de priorite revendiquee 



•T document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a retat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le princtpe 
ou ta theorie constauant la base de rinventton 

■X" document particulierement pertinent; Tinven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impUquant une activite 
inventive par rapport au document consklere isolement 

•V document particulierement pertinent; rinven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impiiquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou ptusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

•&' document qui fait partie de la m§me famflte de brevets 



Date k laqueDe la recherche internationale a 616 effecth/ement achevee 

13 fevrier 2003 


Date ^expedition du present rapport de recherche internationale 

05/03/2003 


Nom et adresse postale de radministration chargee de la recherche mtemationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5816 Palentlaan 2 
NL - 2280 HV RQSWiJk 
Tel (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Fonctionnaire autorise 

Neugebauer, U 



Formulaire PCT/1SA/210 (deuxiemo feuffle) O"" 1 ^ 1 ^92) 



WSDOCICh <WO_ 



_03Q35711A1_I_> 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demand*""** ernationaie No 

PCT/FF 02/03646 



C^suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie * Identification des documents cites, avec,le cas echeant, I'indicationdes passages pertinents 



no. des revendicattons visees 



GB 2 347 933 A (BASF CORP) 
20 septembre 2000 (2000-09-20) 
page 2, ligne 5 - ligne 41 
revendi cation 1; exemple 1 



1,8 



FonrnUaire PCT/ISA/210 (suite do la deuxieme feuilte) (juitlel 1892) 
NSDOCID: <WO 03O3571 1A1 J_> 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renseignements relatif s aux ^ bres de families de brevets 



Demand g - "*" srnationale No 

PCT/FT 02/03646 



I T. 1 

Document brevet cite 


uaie us 




MemDr©\sj at? fa 


Plato Ho 


au rapport de recherche 


publication 




famille de brevet(s) 


publication ' 


US 4347338 A 


31-08-1982 


JP 


1174373 C 


28-10-1983 






JP 


56167430 A 


23-12-1981 






JP 


58002063 B 


13-01-1983 






DE 


3170256 Dl 


05-06-1985 






EP 


0041347 A2 


09-12-1981 



DE 4209709 A 30-09-1993 DE 4209709 Al 30-09-1993 

CA 2081542 Al 29-04-1993 

EP 0539802 Al 05-05-1993 

JP 5230163 A 07-09-1993 

MX 9205999 Al 01-05-1993 

US 5210127 A 11-05-1993 



US 


6142189 


A 


07-11-2000 


AU 


6351700 A 


05-02-2001 










EP 


1196709 Al 


17-04-2002 










WO 


0106163 Al 


25-01-2001 


GB 


2347933 


A 


20-09-2000 


us 


6258310 Bl 


10-07-2001 



Formubire PCT/iSA/210 (annexe tamBJes de brevets) Quiltet 1992) 
iSOOCID: <WO 0303571 1A1J_> 



